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(54) Verfahren zur Herstellung eines mit Lithium lonen und zweiwertigen Ion en ausgetauschten 
bindemittelhaltigen Zeolithgranulats des Typs A und dessen Verwendung zur adsorptiven 
Lufttrennung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrrfft Lithium-Zeo- 
lith-Granulate des Typs A die einen Austauschgiad von 
70 bis 100%. bezogen auf austauschbare Kationen auf- 
weisen und neben einem Lithium-Austausch des Z eo- 
liths einen begrenzten Austausch mit zweiwertigen 
Kationen aufweisen. 
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Beschreibung 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein verbessertes Granutat bestehend aus Lithium A zu ent- 
wickeln sowie die Verwendung dieses verbesserten Granulate zur Herstellung von Stickstoff Oder Sauerstoff aus Luft 

5 durch Druckwechseladsorption. 

Die Erzeugung von Sauerstoff aus Luft bei Umgebungstemperaturen - wie -30°C bis +50°C - wird industriell in gro- 
Bem Umfang mrt Molekularsieb-Zeolrthen durchgefuhrt. Hierbei wird die bevorzugte Adsorption von Stickstoff (fsy 
gegenflber Sauerstoff (O^ ausgenutzt. d.h., Sauerstoff und Argon der Luft werden beim DurchstrOmen der Luft durch 
eine Zeolrthschuttung am Austrrtt der Schuttung als Produkt aufgefangen. Die Desorption des adsorbierten Stickstoffs 

10 kann dann z.B. durch Evakuierung der Schuttung erfolgen. Fur diesen Fail bezeichnet man den ProzeB als Vakuum- 
Swing-Adsorption (VSA), im Gegensatz zur eberrfalls bekannten Pressure-Swing-Adsorption (PSA) mit Desorption des 
Stickstoffs bei etwa Umgebungsdruck. Ein kontinuierlicher VSA-ProzeB ist durch folgende Verfahrensschrrtte gekenn- 
zeichnet: 

is a) Durchleiten von Luft durch eine Zeolrthschuttung (z.B. bei Umgebungsdruck) und Abnahme von 0 2 -reichem Gas 
an der Austrrttszone; 

b) Evakuieren der Schuttung mit einer Vakuumpumpe auf einen Unterdruck beispielsweise von etwa 100 bis 400 
mbar im Gegenstrom zur der LuftstrOmung; 

20 

c) Befallen der SchOttung mit 0 2 -reichem Gas zur LuftstrOmung oder mit Luft im Gieichsirorn zur LuftetrOmung auf 
Adsorptionsdruck oder nahezu auf Adsorptionsdruck. 

Ziel der verschiedenen Prozesse ist stets eine hone Produktrate - bezogen auf die eingesetzte Zeolithmenge - und 
25 eine hohe 0 2 -Ausbeute (Verhaltnis der 0 2 -Menge im Produkt zu 0 2 -Menge der eingesetzten Luftmenge). Eine hone 
0 2 -Ausbeute schlieBt einen niedrigen Energiebedarf - bezogen auf die produzierte 0 2 -Menge - der Vakuumpumpe bzw 
des Luftkompressor - ein. 

Bedingt durch die drei obengenannten Schr'rtte hat man meist drei ZeolithschQttungen, d.h. drei Adsorber, die 
zyWisch betrieben werden. 

30 Die Wirtschaftlichkeit derartiger Adsorptionsanlagen wird durch die Investrtion, wie z.B. Adsorptionsmittelmenge, 
VakruumpumpengrOBe, und insbesondere durch die Betriebskosten, wie Stromverbrauch der vakuumpumpe und/oder 
des Luftkompressors, beeinfluBt Es wurden deshalb Zeolrthe entwickelt, m'rt denen es mOglich ist, hohe Stickstoffad- 
sorptionen im Bereich zwischen Adsorptionsdruck und minimalem Desorptionsdruck zu erreichen, so daB die einge- 
setzte Zeolithmenge Klein gehatten werden bzw. sogar reduziert werden konnte. Hierzu wird, wie in EP-A 0 374 631 

35 beschrieben. Ca-Zeo!ith A eingesetzt. Wertere ErrtwicWungen auf diesem Gebiet zielen auf die Erhohung der Selektivi- 
tat des Stickstoffs gegenuber Sauerstoff ab. 

Eine hOhere Selektivitat erzieft man durch den Einsatz von Lrthium-Zeolrth X (EP-A 297 542). Man erhaft einen 
hdheren Separationsfaktor (Is^-Beladung zu 0 2 -Beladung) sowie eine hdhere N 2 -Beladung gegenuber Na-Zedrth X. 
Im US-Patent 5 174 979 werden m'rt Tonmineralien gebundene Granulate (20 % Tonanteil) beschrieben, deren 

40 Zeolrtharrteil aus Li-Zeolith A oder Li-Zeolrth X besteht, wobei das L^O/A^Os Verhaltnis des Li-Zeo!ith A-Granulats zwi- 
schen 10 und 70 % und das Li 2 0/AI 2 0 3 -Ver1iaftnis des Li-Zeolith X-Granulats zwischen 50 und 95 % liegt und der rest- 
liche Kationenanteil aus Catzium- oder Strontiumionen besteht In Figuren 4, 5, 6 wird aufgezeigt, daB Li-Zeolrth A mit 
eingetauschten lonen von Lithium gegenOber einem Ca-Zeolith A in der r^-Adsorption und in der rs^ zu 0 2 -Selektivrtat 
abfaltt und ein reiner U-Zeolrth A die schlechtesten Eigenschaften aufweist. 

45 Fur den Einsatz in der Adsorptionstechnik werden die Zeolrthe als bindemrttelhartige FOrmlinge eingesetzt Als Bin- 
demrttel bezeichnet man inaktive Bestandteile des Granulate, die das Zeolrthpulver zu einem Granulat (Kugel oder 
StrangfOrmlinge) binden. Die N 2 - und 0 2 -Beladung an dem inaktiven Binder ist minimal. 

In der DE-A 3 401 485 ist die Herstellung Si0 2 -gebundener Zeolith A- und Zeolith X-Granulate beschrieben. 
GemaB EP-A 0 170 026, insbesondere Beispiel 2, sind bruchfeste Granulate bekannt die aus Ca-Zeolith A und 

so einem Si0 2 -Binder bestehen und gemaB EP-A 0 374 631 vorteilhaft zur Sauerstoffanreicherung von Luft eingesetzt 
werden. 

Wesentiiches nachteiliges Merkmal der Zeolithgranulate bestehend aus Na-Zeolrth A und einem Si0 2 -Binder ist 
die geringe Bruchfestigkert der Granulate, wobei dies unabhangig von der Granulatform wie Kugel oder Stabchen ist. 

Die Behandlung des Si0 2 -Binders eines Zeolith A, z.B. der Kugefform oder Stabchen in Na-Zeolith A, mit LGsun- 
55 gen der Salze von Erdalkalikationen wie Mg, Ca und Sr erhOht stets die Bruchfestigkert des Granulate. 

Wie noch dargestelrt wird, gelingt diese Erhohung der Bruchfestigkert eines Granulate bestehend aus Natrium-Zeo- 
Irth A und einem Si0 2 -Binder nicht bei einer Behandlung m'rt einer LOsung eines Lrthiumsalzes. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein bruchfestes Li-Zeolith A Granulat zur Verfugung zu stel- 
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len, das auf technisch einfache Weise herzusleilen ist dasfOrdie Lufttrennung im DruckwechselprozeB eingesetzt wer- 
den kann und das hohe Ausbeuten fOr Sauerstoffund hohe Produktraten gewahrleistet. 

Die Aufgabe wurde dadurch gel6st, daB abriebfeste, bruchfeste bindemittelhartige Molekularsieb-Zeolith-Granulate 
hergestellt werden, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB diese Granulate Zeolrthe vom Typ U-Zeolith A enthaften 

5 und mehrheitlich mit Lilhium-lonen und zusatzlich mit Calzium und/oder Strontium und/oder Magnesium-lonen ausge- 
tauscht sind und deren Verwendung zur adsorptiven Trennung von Luft in eine sauerstoffreiche und eine stickstoftrei- 
che Phase im Druckwechselprozess. 

Bevorzugt weist der Zeolith A einen Austauschgrad von 70 bis 100% (bezogen auf austauschbare Kationen) und 
besonders bevorzugt 70 bis 95% (bezogen aus austauschbare Kationen) auf Der Li-Zeolrth A enthdtt 2 bis 25 Moi-%, 

10 bevorzugt 2 bis 20 MoL-% und besonders bevorzugt 2 bis 10 Mol-% zweiwertige Kationen und einen Restnatriumarrteil 
unter 5 % (0,05 Na 2 0/AI 2 Q3), bevorzugt unter 3 % Natriumionen. 

Ein werterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Granulate, wel- 
ches dadurch gekennzeichnet ist daB pulverformiger Zeolith vom Typ Na-A mit Bindemitteln wie geeignete Tone Oder 
Tonmineralien gemischt wird und zu tonhaltigen Granulaten geforrrrt wird, wobei der Tonanteil im fertigen Granulat 5 bis 

is 50 Gew.-% betragen kann, und anschlieBend durch eine geeignete thermische Behandlung das Granulat verfestigt 
wird, das so erhattene Granulat einer Behandlung mit einer zweiwertige Kationen enthaltenden SalzlOsung unterzogen 
wird, an dem so behanderten Granulat ein Li-Austausch durchgefQhrt wird, wobei 70 bis 1 00% der austauschbaren Kat- 
ionen im Zeolith ausgetauscht werden, und anschlieBend das ausgetauschte Granulat einer thermischen Behandlung 
bei Temperaturen von 200 bis 650°C unterzogen wird, urn das Wasser zu entfernen. Bevorzugt erfolgt zusatzlich vor 

20 pder rach dem Li-Austausch ein Austausch mit zweiwertigen Kationen aus der Gruppe bestehend aus Magnesium, 
Calzium, Barium, Strontium, Eisen, Kctert und/oder Nickel. Gegebenenfaiis kann auch der Eintausch von zweiwertigen 
Kationen aus der Gruppe bestehend aus Magnesium, Calzium, Barium, Strontium, Eisen, Kobalt und/oder Nickel 
bereits am Zeolith Na-A Pulver und nicht erst am Granulat erfolgen. 

Ein werterer bevorzugter Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Gra- 

25 nulate, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB pulverformiger Zeolith vom Typ Na-A mit Kieselsol Oder anderen 
Si0 2 -hartigen Bindemitteln gemischt wird und zu Si0 2 -gebundenen Granulaten verformt werden, das so erhaltene Gra- 
nulat einer Behandlung mit einer zweiwertige Kationen enthaltenden SalzlOsung unterzogen wird, an dem so behan- 
derten Granulat ein U -Austausch durchgefQhrt wird, wobei 70 bis 100% der austauschbaren Kationen im Zeolith 
ausgetauscht werden, und anschlieBend das ausgetauschte Granulat einer thermischen Behandlung bei Temperatu- 

30 ren von 200 bis 650°C unterzogen wird, urn das Wasser zu entfernen. Bevorzugt erfolgt zusatzlich vor oder nach dem 
Li-Austausch ein Austausch mit zweiwertigen Kationen aus der Gruppe bestehend aus Magnesium, Calzium, Barium, 
Strontium, Kobah und/oder Nickel. 

Bevorzugt Si0 2 -haltige Bindemrttel sind z. B. Wasserglaser, Kieselsole, Kieselgele, Aerosile Oder Kieselsaurefull- 
stoffe. Besonders geeignet sind Kieselsole. 



Alle Granulatproben hatten eine KorngrOBe von 1 bis 2,5 mm, und wurden am Ende ihrer Herstellung mit einem 
heiBen StickstofTstrom von 600°C auf einen Wassergehatt unter 0,5 Gew.-% aktiviert. Die Aktivierung erfolgte wie folgt: 

40 Durch eine Schuttung bestehend aus dem Zeolithgranulat wurde der heiBe Stickstoffstrom mit einer Raumgeschwin- 
digkert von 0,446 Mol/h/10 Liter Zeolith durchgeleitet, bis die Austrrttstemperatur etwa 90 % des Wertes der Eintritts- 
temperatur erreichte danach die Aktivierzeit urn 20% veriangert und danach der heiBe Zeolith abgefQItt Gebrduchliche 
Aktivierungstemperaturen liegen bei 300 bis 650°C, die angefuhrte Raumgeschwindigkert kann im Falle der erfindungs- 
gemaBen Zeolithgranulate ohne nennenswerte Anderung der Zeolithqualrtat in werten Grenzen variiert werden. Neben 

45 Stickstoffkann auch Umgebungsluft verwendet werden, wobei trockenes Gas generell den Restwassergehalt reduziert. 
Neben festen Schuttungen sind auch Drehrohre zur Aktivierung gebrduchlich. in denen das Granulat kontinierlich unter 
Spulung mrttels eines heiBen Gasstromes durchgefQhrt wird. 

Proben: Bei alien hergestellten Granulatproben wurde das gleiche Zeolrthpulver als Ausgangsmaterial gewdhlt 

so 

Probe A fCa-Zeolrth A mit SiO r Binder) 

Ein Zeolith A-Granulat wurde gemaB EP-A 0 170 026, Beispiel 2 hergestellt 

Ausgangsmaterial ist ein Granulat mit etwa 82% Na-Zeolrth A und 18% Si0 2 als Binder, wobei durch Behandlung 
55 mit CalziumchloridlOsung ein Ca-Austausch erfolgte. Das CaO/AfeOa-Verhaitnis betrug etwa 0,75. Das SchQttgewicht 
des aktiven Granulats betrug 665 g/l. 
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Probe B (Ca-Zeolrth A mtt Ton-Binder) 

Ein Zeolrth A-Putver wurde einem Qblichen Calziumaustausch unterzogen, mit Wasser gewaschen, angetrocknet, 
mit Ton zu Stabchen von 1,6 mm Durchmesser verformt und bei 650°C errtsprechend obiger Beschreibung aktiviert. 
s Der Tonanteil im aktiven Granulat betrug 20 %, der Calziumaustausch lag bei 73 %. Das Schuttgewicht des aktiven 
Granulats betrug 630 g/l. 

Probe C OJ-Zeolith A mit SiO r Binder) 

w Ein Zeolrth A-Granulat wurde analog EP-A 0 1 70 026, Beispiel 2 hergesteltt. Ausgangsmaterial ist ein Granulat mit 
etwa 82% Na-Zeolrth A und 18 % Si0 2 als Binder, wobei durch Behandlung mit Uthiumchloridlosung ein U-Austausch 
erfolgte. Hierbei pumpte man 60 Liter 1 -molar e Lithiumchloridlosung pro Liter Granulat durch die Granulatschuttung. 
Die Temperatur betrug 85°C. Nach Beenden des lonenaustausches wurde das Granulat mit Wasser gewaschen, und 
dann mit LiOH auf einem pH-Wert von 9 eingestellt Der Austauschgrad (Li 2 0/(Li 2 0 + Na 2 0)) des Zeolrthen lag nach 

75 dem lonenaustausch bei Ober 99 %. Das Schuttgewicht des aktiven Granulats betrug 600 g/l. 

Probe P (Li-Zeolith A mit Ton-Binder) 

Das Zeolrth A-Granulat des Beispiels B aber ohne Calziumaustausch wurde mrt Wasser befeuchtet und gemaB 
20 Beispiel C einem Lrthium-Austausch unterzogen. Danach erfolgte die bereits beschriebene Aktivierung des Granulats 
bei 600°C. Der Austauschgrad (Li 2 07(Li 2 0 + Na 2 0)) des ZeolitHen lag nach dem lonenaustausch bei Qber 99%. Das 
Schuttgewicht des aktiven Granulats betrug 615 g/l. 

Probe E (Li-Zeolith A mit teilweisem Calziumaustausch und SiOy-Binder) 



Ein Zeolrth A-Granulat wurde gemaB Beispiel A einer Behandlung mit einer Calziumchloridlosung unterzogen, 
wobei der Austauschgrad etwa 50% betrug. Danach erfolgte nach einer Waschung des Granulats mrt Wasser eine 
Behandlung mit einer Lithiumchloridlosung gemaB Beispiel C. Der Austauschgrad (Li 2 0/(Li 2 0 + CaO + Na 2 0)) des 
Zeolrthen lag nach dem lonenaustausch bei Qber 89%, wobei der CaO-Anteil etwa 10% betrug und der Na 2 OAnteil 
30 unter 1% lag. Das Schuttgewicht des aktiven Granulats betrug 640 g/l. 

Probe F (Li-Zeolrth A mit teilweisem Calziumaustausch und SiOyBinder) 

Ein Zeolrth A-Granulat wurde gemaB Beispiel A einer Behandlung mit einer Calziumchloridlosung unterzogen, 
35 wobei der Austauschgrad etwa 75% betrug. Danach erfolgte nach einer Waschung des Granulats mit Wasser eine 
Behandlung mit einer Lithiumchloridlosung gemaB Beispiel C. Der Austauschgrad (Li20/(Lj 2 0 + CaO + Na 2 0)) des 
Zeolrthen lag nach dem lonenaustausch bei Qber 79%, wobei der CaO-Anteil etwa 20% betrug und der Na 2 0-Anteil 
unter 1 % lag. Das Schuttgewicht des aktiven Granulats betrug 640 g/l. 

40 Probe G (Li-Zeolith A mit t eilweisem Calziumaustausch und SiQ 2 -Binder) 

Ein Zeolrth A-Granulat wurde gemaB Beispiel A einer Behandlung mit einer Calziumchloridlosung unterzogen, 
wobei der Austauschgrad etwa 90% betrug. Danach erfolgte nach einer Waschung des Granulats mit Wasser eine 
Behandlung mit einer Lithiumchloridlosung gemaB Beispiel C. Der Austauschgrad (Li 2 0/(Li 2 0 + CaO + Na 2 0)) des 
45 Zeolrthen lag nach dem lonenaustausch bei Qber 64%, wobei der CaO-Anteil etwa 35% betrug und der Na 2 0-Anteil 
unter 1 % lag. Das Schuttgewicht des aktiven Granulats betrug 640 g/l. 

Probe H (U-Zeolith A mit teilweisem Strontium und SiOy-Binder) 

so Ein Zeolith A-Granulat wurde gemaB Beispiel A einer Behandlung mit einer Strontiumchloridlosung unterzogen, 
wobei der Austauschgrad etwa 55% betrug. Danach erfolgte nach einer Waschung des Granulats mrt Wasser eine 
Behandlung mit einer Lithiumchloridlosung gemaB Beispiel C. Der Austauschgrad (L^O/fL^O + SrO + Na 2 0)) des Zeo- 
lrthen lag nach dem lonenaustausch bei Qber 84%, wobei der SrO-Arrteil etwa 15% betrug und der IMa 2 0-Anteil unter 
1 % lag. Das Schuttgewicht des aktiven Granulats betrug 640 g/l. 



Probe I (Lithiurn-Zeoltth A mit teilweisem Calziumanteil und mit Ton-Binder) 

Ein Zeolrth A-Purver wurde einem Qblichen Calziumaustausch unterzogen, mit Wasser gewaschen, angetrocknet, 
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mrt Ton zu Stabchen von 1,6 mm Durchmesser verformt und bei 650°C entsprechend obiger Beschreibung aktiviert. 
Der Tonarrteil am aktiven Granulat betrug 20 %, der Calziumaustausch lag bei 50 %. Die Probe wurde mrt Wasser 
befeuchtet und gemaB Beispiel C einem Lithium-Austausch unterzogen. Der Austauschgrad (U 2 0/(Li20 + CaO + 
Na 2 0)) des Zeolithen lag nach dan lonenaustausch bei Qber 89%, wobei der CaO-Arrteil etwa 10% betrug und der 
5 Na 2 0-Anteil unter 1 % lag. Das SchGttgewicht des aktiven Granulats betrug 630 g/l. 

Probe K flJ-Zeolith A mit teitwelsem Maoneslumaustausch und SiO?-Binder) 

Ein Zedrth A-Granulat wurde gemaB Beispiel A einer Behandlung mit einer Magnesiumchloridldsung unterzogen, 
10 wobei der Austauschgrad etwa 20% betrug. Danach erfolgte nach einer Waschung des Granulats mit Wasser eine 
Behandlung mit einer LithiumchloridlOsung gemaB Beispiel C. Der Austauschgrad (L^O/fL^O + MgO + Na 2 0)) des 
Zeolithen lag nach dem lonenaustausch bei Qber 89%. wobei der MgO-Anteil etwa 10 % betrug und der Na 2 0-Anteil 
unter 1 % lag. Das SchOttgewicht des aktiven Granulats betrug 630 g/l. 

Zur Beurteilung der Proben wurden folgende Eigenschaften der aktivierten Proben gemessen: 
75 Bruchhaxte, Stickstoff- und Sauerstoffadsorption bei 1 .0 bar und 25°C und in einem DruckwechselprozeB die Luft- 
trennung bezGglich der Sauerstoffgewinnung. 

Dieser DruckwechselprozeB soil anhand der Figur 1 naher erlautert werden. 
Die Anlage besteht aus folgenden Teilen: 

20 G = Luftg eblas e 

V = Olgetriebene Vakuumpumpe 

R = Produktkompressor 

A/B/C = Adsorber bestehend aus Metallsaulen mit einem Innendurchmesser von 56 mm und einer inneren Hflhe 
von 2000 mm, gefullt mit Zeolithgranulat, cfiese Saulen sind mrt einem Wassermantel umgeben und stets 

25 auf+25°C temperiert. 

1 1 A-1 4C = Magnetventile 

15= manuelles Regelverrtil 

L1 1 -L1 4 = Zuf Qhrlertungen 

30 Prozessbeschreibuna: 

Zertraum 0-60 Sekunden 

Trockene Luft strOmt Qber Geblase G durch Leitung L12 bei Umgebungsdruck von 1 ,03 bar (abs) in den mit Zeo- 
35 Irthgranulat gefOlrten Adsorber A, 0 2 -Produktgas verlaBt Adsorber A Qber Ventil 14 A und gelangt Qber Leitung L 13 
zum Produktgeblase R. Mit dem Produktgeblase R wird Qber eine nicht eingezeichnete Drossel der Produktstrom gere- 
gert. 

Gleichzeitig wird Adsorber C Qber Ventil 12C und Leitung L1 1 innerhalb 60 Sekunden von Atmosphdrendruck auf 
200 mbar evakuiert. Der Enddruck wird Qber eine nicht eingezeichnete Drossel vor der Vakuumpumpe eingestellt 
40 Gleichzeitig wird Adsorber B Qber Ventil 13B und Leitung L14 und Handventil 15 innerhalb der 60 Sekunden von 
200 mbar auf Atmospharendruck mit Produktgas befQIlt 
Alle nicht erwahnten Ventile sind geschlossen. 
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Zettraum 60-120 Sekunden 

Durch Adsorber B strOmt die Luft, Adsorber C wird mit Produkt gefulrt, Adsorber A wird evakuiert 

Zertraum 120-180 Sekunden 

so Durch Adsorber C strOmt die Luft, Adsorber A wird mit Produkt gefulrt, Adsorber B wird evakuiert 

Ermittett wurde die Produktmenge hinter dem Kompressor R bei 90 %, und die abgepumpte Gasmenge. 
Daraus kOnnen folgende Kenndaten errechnet werden. Die produzierte 0 2 -Menge im Produkt pro Molekularsieb- 
menge einer Schuttung innerhalb eines AdsorptionszyWus von 60 Sekunden (in mMol/g)und die Oa-Ausbeute (= 02- 
Menge im Produkt bezogen auf die 0 2 -Menge in der eingesetzten Luft). Diese 0 2 -Ausbeute ist ein Druckwechsetpro- 
55 zessen ein direktes MaB fQr den Energiebedarf zu Erzeugung des Sauerstoffs. 
Es wurden folgende Werte ermittelt: 
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1 Probe D (Li-Zeolith A mit Tonbinder), Vergleich 
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Probe G (Li-Ca-Zeolith A mit SiC^-Binder), 35 % 
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Veroleich def Probe A und C 

Durch einen vollstandigen Eintausch von Lithiumionen in Zeolith A-Granulat mit Si0 2 -Binder erhait man nur eine 
geringfugige Verbesserung der 0 2 -Ausbeute und der 0 2 -Produktrate gegenuber dem entsprechenden Ca-Zeolith A. 

5 

Veroleich der Probe B und D 

Durch einen vollstandigen Eintausch von Lithiumionen in Zeolith A-Granulat mrt Tonbinder erhait man nur eine 
geringfugige Verbesserung der 0 2 -Ausbeute und der 0 2 -Produktrate gegenuber dem entsprechenden Ca-Na-Zeolith 
10 A. 

Veroleich der Probe E + F (erf indunasoemaffl mit Probe A + C 

Durch einen hohen Eintausch von Lithiumionen in Zeolith A-Granulat mit Si0 2 -Binder und einem gleichzeitig 
15 begrenzten Eintausch von zweiwertigen lonen wie Calzium erhait man eine erhebliche Verbesserung der 0 2 -Ausbeute 
und der C^-Produktrate gegenuber dem entsprechenden hoch ausgetauschten Lithium Zeolith A und einem Ca-Na- 
Zeolith A 

Verpleich der Probe I ferf indunpsqemSQ) mit Proben B + D 

20 

Durch einen hohen Eintausch von Lithiumionen in Zeolith A-Granuiat mit Tonbinder und einem gleichzeitig 
begrenzten Eintausch von zweiwertigen lonen wie Calzium erhait man eine erhebliche Verbesserung der 0 2 -Ausbeute 
und der 0 2 -Produktrate gegenuber dem entsprechenden hoch ausgetauschten Lithium Zeolith A oder einem Ca-Na- 
Zeolith A. 

25 

Veroleich der Probe H (erf indunosoemaffl mit Probe C 

Durch einen hohen Eintausch von Lithiumionen in Zeolith A-Granulat mit Si0 2 -Binder und einem gleichzeitig 
begrenzten Eintausch von zweiwertigen lonen wie Strontium erhait man eine deutiiche Verbesserung der 0 2 -Ausbeute 
30 und der (^-Produktrate gegenuber dem entsprechenden hoch ausgetauschten Lithium Zeolith A. 

Veroleich der Probe G (Veroleich) mit Proben E + F (erf indunosaemaB) 

Durch einen hohen Eintausch von Lithiumionen in Zeolith A-Granulat und einem gleichzeitig hohen Eintausch von 
35 zweiwertigen lonen wie Calzium erhait man eine geringfugige Verbesserung der 0 2 -Ausbeute und der 0 2 -Produktrate 
gegenuber dem entsprechenden hoch ausgetauschten Lithium Zeolith A und einem Ca-Na-Zeolith A. 

Veroleich der Probe K ferfmdunasaemaro mit Probe C 

40 Durch einen hohen Eintausch von Lithiumionen in Zeolith A-Granulat mit SiCVBinder und einem gleichzeitig 
begrenzten Eintausch von zweiwertigen lonen wie Magnesium erhait man eine Verbesserung der 0 2 -Ausbeute und der 
0 2 -Produktrate gegendber dem entsprechenden hoch ausgetauschten Lithium Zeolith A. 

Die Versuche zeigen, daft im Falle der Herstellung eines Zeolith A-Granulats mit Lithium- lonen die adsorptive Tren- 
nung der Lufl durch den Einbau einer begrenzten Menge von zweiwertigen lonen wie Calzium, Strontium und durch 

45 fast vdlstandige Eleminierung des Natriumanteils unter 2% die Eigenschaften gegenuber dem vollstandig mit Lithium 
ausgetauschten Produkt erheblich verbessert werden kOnnen und hierbei zu hoher Arrteil an zweiwertigen lonen die 
Eigenschaften deutlich verschlechert. 

Paterrtanspruche 

50 

1 . Lrthium-Zeolith-Granulate des Typs A dadurch gekennzeichnet, daB diese Granulate einen Austauschgrad von 70 
bis 100%, bezogen auf austauschbare Kationen aufweisen und neben einem Lithium-Austausch des Zeoliths ein 
begrenzter Austausch von 2 bis 25% mit zweiwertigen Kationen erfblgt. 

55 2. Lrthium-Zeolith-Granulate des Typs A gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB diese Granulate einen 
Restnatriumarrteil urrter 5% enthalten. 

3. Lrthium-Zeolith-Granulate des Typs A gemaB der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. daB als zweiwer- 
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tige Kationen Calcium und/oder Magnesium und/oder Strontium ausgetauscht werden. 

4, Verfahren zur Hersteilung der Lithium-Zeolith-Granulate des Typs A gemSB der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB pulverfOrmiger Zeolith vom Typ Na-A mit geeigneten Tonen oder Tonmineralien gemischt und 
5 zu Granulaten geformt wird, das Granulat durch thermische Behancflung verfestigt wird. das Granulat dann einer 
) Behandlung mit einer zweiwertige lonen enthattenden Satzldsung unterzogen wird, danach an diesem Granulat 70 

[ bis 100 % der Kationen gegen Lithium ausgetauscht werden und das Granulat schlieBlich einer thermischen 

Behandlung bei Temperaturen von 200 bis 650°C unterzogen wird. 

10 5. Verfahren zur Hersteilung von Lrthium-Zeolrth-Granulaten des Typs A gerrftB Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet daB pulverfdrmiger Zeolith vom Typ A mit Kieselsol oder anderen geeigneten Si0 2 -haHigen Bindemitteln 
zu Si0 2 -haltigen Granulaten verformt werden. 

6. Verwendung der Granulate gemdB der AnsprOche 1 bis 5 fQr die Lxrfttrennung in einem Druckwechsel-Adsorptions- 
15 prozeB. 
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Fig. 1 




9 



